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La presente Invention, qui resulte des travaux de Messieurs Martin 
Emile PERBER et Michel Georges WINTENBERQER, est relative h un precede 
de pixrif ication des metaiJix, en particulier de l*alijmini\jim, par cristal- 
lisatlon fractlonnee. 
5 Lors de la solidification d'lin alliage^ un element susceptible de 

former un eutectique avec le metal de base et present dans I'alliage 
en quant ite inferieure k la teneur eutectique, se concentre dans la 
• phase liquide, Ceci est encore vrai si 1" element est une impurete, mSne 
presente k I'etat de traces. Cette propriete est utllisee dans le pro- 
10 cede appele "fusion de 2one" et dans d'autres proc^d^s connus pour la 
piirif ication des metaux. 

Un de ces procedes consiste refroidlr progressivement un volume 
de metal llquide contenu dans un recipient calorifuge en favorisant le 
depart des calories par la surface libre du "bain j des cristaxax se for- 
15 ment k cette surface libre, tombent par gravite et sont tasses au fond 
du recipient. On arrete 1* operation avant la solidification complete et 
ce qui reste de liquide impur est ^vacue. On eliraine ensuite le liquide 
interstitlel impur retenu par les cristas en refondant progressivement 
ces cristaiix et en soutirant simultanement xme fraction du 3-iquide for«- 
20 md. On n'obtient qu'xme faible proportion de metal purifie et le rende- 
ment de 1' operation est peu eleve. 

Un autre precede consiste k renouveler le liquide pendant la cou- 
lee continue ou semi-continue d'une billette. Le rendement de ce pre- 
cede est meillexir que le rendement du precede precedent, mais le taux 
25 de purification est faible, car la vltesse de solidification est ele- 
vee et, de plus, malgre le dlsposltif de brassage qui est generalement 
prevu, il est inevitable que les cristaux qui se forment en haut de la 
billette anprisonnent du liquide non piu*lf le • 

Le precede selon 1 • invention permet d*eviter les inconvenients 
5^ des procedes connus : il ne comperte en effet ni separation des cris- 
taux de la liqueur mere ni refusion partielle de ceux-cl ; le rende- 
ment et le taux de purification sont tres eleves. Par ailleurs, les 
cristaux sont formes au sein du liquide ce qui llmlte l^oxydation du 
metal. 

55 Lorsqu'un cristal prend naissance dans un metal liquide contenant 

une impxarete hypoeutectlque, celle-ci se concentre dans le liquide. Par 
consequent, au voisinage immediat du cristal, le liquide est molns pur 
que le metal liquide initial. Pour obtenir une p\arlflcation efflcace, 
11 faut eviter que ce cristal ne grossisse aux depens de ce liquide 
meins pur et il faut, de plus, eviter que les cristaux ne retiennent 
entre eux de la liqueur mere impure, 

L'ebjet de la presente invention est de fournlr xm precede simple 
et efflcace qui realise ces deux conditions, Le procede consiste k 
provoquer une solidification progressive au sein du volume d'un metal 

45 liquide en y plongeant un corps refroidi interieurementj le metal 
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etant malntenu au voislnage de son point de fusion dans un recipient 
calorifxige et chauffe exterieurement ; des petits crlstaux se formant 
k proximite du refroidisseur^ a detacher ceux qui s'y agglsnbrent ; 
I'ensemble des cristaiix formes torabant par gravite, k rassanbler ces 

5 cristaux au fond du raclplent loin de leur zone de formation ; k pro- 
voquer le frittage des petits cristaux en gros cristaux ce qui a pour 
effet de chasser le liquide interstitiel impiar ; f inalement, k separer 
la fraction purifiee constituee par des gros cristaux de la fraction 
enrichie en impuretes. * 
10 La figiore 1 represente en coupe une forme de realisation possible 

de I'appareillage de purification, telle qu'elle a ete realisee au la- 
bora toire, et permet de raieux comprendre le mode opera toire, Dans un 
four vertical (l) est place un creuset en acier inoxydable (2) recou- 
vert d»un calorifugB (3) et eontenant un creuset en graphite (4). Le 
15 creuset est rempli presque completement par la totalite de la masse li- 
quide a purifier. Le chauffage du four est regie- de telle maniere que 
1' ensemble creusets plus metal liquide soit initialement porte k une 
temperature T, superleure a celle du point de fusion du metal a puri- 
fier. L»ensemble (5. 6, 7. 8) appele plongeur, est alors introdutt dans 

20 le metal liquide. La piece (5) est un tube borgne en graphite, dans le- 
quel se trouve une conduits de gaz comprime. (6) ; cet ensemble (5 et 6) 
constitue I'organe refroidisseur • Le tube du refroidlsseur (5) est en- 
toure d«un anneau de graphite (7) muni de tlges en graphite (8) qui 
sortent du bain de metal et permettent de faire coulisser 1 'anneau (7) 

25 le long du tube (5), Au commencement de 1" operation de piarif ication 
proprement dite, \m gaz comprime froid est injecte dans le tube (5)> 
ce qui permet d^abaisser la teraperatiare du metal depuls la temperature 
T jusqu«a la temperature de solidification ; le gaz qui s'est rechauf- 
fe a son contact est evacue x>ar I'espace annulaire (9)- Au bout d'lan 

?0 certain temps, de^s cristaux se forment sur les parois et le f ond du 
tube (5). ' 

En choisissant convepablement la puissance de chauffage du four, 
les dimensions exterieures du tube (5) et le debit du fluide froid dans 
la conduite (6), il est possible de controler le debit d«evacuat^on des 
55 calories et, par consequent, de cholsir la Vitesse de solidification du 
metal, ce qui determine la duree totale de I'operation. Une vitesse de 
solidification lente favorlse la purete des cristaux ; la comblnaison 
four plus plongeur permet done d'agir sxar celle-ci et de la regler avec 
une tres grande commodite. 
40 En abaissant de la position I a la position II (en pointille sur 

la figure 1), 1 "anneau de 'graP^ite (7), les cristaux qui se sont formes 
sur les. parois froides du tube (5) sont detaches par un effet de racla- 
ge, Les cristaux plus denses que le liquide qui leur a donne naissance 
torabent au fond du creuset. L 'anneau (7) sert ■ egalement a tasser perio- 
ds diquement, par un mouvement de va et vient, les cristaux au fond, du 
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creuset. La partle centrale de la masse des cristaux est tassee de 
temps k autre k I'alde du fond du tube (5). 

L'ensemble des operations pr^cedentes est renouvele autant de fols 
qu«ll est ju«e necessalre. On remonte progressivement le tube (5) au fur 
5 et k mesure que la solidification progresse ; le niveau attelnt par les 
crlstaux peut etre evalue par la course de l«anneau lors de 1 'operation 
de tassement. Pour interrompre la purification, il suffit de retirer le 
Plongeur du creuset et d' interrompre le chauffage par le four, de facon 
k solidlfier le llqulde r^siduel ; en pratique, 11 est possible d'oDte- 
10 nir des purifications tres poussees sur des fractions atteignant 80-90^ 
de la rnsse du m^tal. Plus la solidification lente est poursuivie, plus 
le llqulde rdslduel est impur. En pratique, la purification devient • 
moms efflcace lorsque la fraction solldifiee lentement depasse 80 ^ 
de la masse inltlale du m^tal. 
15 En cours de solidification, le liquids se charge de plus en plus en 
impuretes et par suite la purete des cristaux solidifies dlmlnue pro- 
gressivement . 

n en r^sulte que la purete moyenne de la fraction solide dlminue 
lentement, tandls que celle de la fraction llqulde dlmlnue plus raplde- 
20m«nte 

Le procede selon 1« invention presente I'avantage de pouvolr etre 
facllement interrompu pour un volume predetermine de la fraction purifi- 
ee. La vitesse de solidification pouvant elle-mSne etre reglee, 11 est 
par consequent possible de predeterminer dans une oertalne mesure, non 
25 seulement la purete de la fraction purif lee, mais aussi celle de la 
fraction impure. L'operatlon peut done etre oonduite de telle fa^on 
que la fraction Impure ne constltue pas un dechet mais rests dans les 
normes de certaines utilisations. 

La figure 2 represente 1 'aspect caracterlstlque de la coupe longi- 
^tudlnale d'un lingot d'alumlnium ototenu par le procede d^crit prec^dem- 
ment. La dimension des grains a 6te mise en evidence par une attaque 
metallographique olasslque : 11 s'aglt dans ce cas partlculler d«un 
lingot de 7 kilos le metal titralt au depart 99,94 et l'operatlon 
de solidification, qui a dure 2 heures, a ete interrompue lor3que la 
^5 hauteur du lit de cristaux a attelnt 8o fS de la hauteur totale du metal 
dans le creuset. II apparalt sur cette figure une surface de separation 
au volsinage de la drolte xy, au-dessus de laquelle le grain est fin et 
au-dessous de laquelle le grain est plus gros. Cette ligne XT correspond 
tres sensiblement au niveau attelnt par les cristaux en fin d'op^ration, 
^ Juste avant le retralt du plongeur et 1 'arret du chauffage. Les gros 
cristaux situes au-dessous de XY ont des dlamfetres qui peuvent depasser 
1 cm. Toutefols, au moment oh lis se deposent sur la masse du solide 
dej^ depose, les cristaux ont des diametres nettement inferleurs, de 
l»ordre de 1 mm. On peut s«en rendre compte par des prelevements de 
cristaux qui se detachent du refroidlsseur en cours d'operation, De 
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plus, on observe k I'lnterleiar des gros grains representes sur la figure 
2 en dessous de XY des cellules dont les dimensions, de I'ordre de 1 mm, 
font penser que ces cellules sont la. trace des petlts cristaux qui se 
sont deposes. 

5 Par ailleurs, si la Vitesse de solidification est trop elevee ou si 

le 'brassage est trop violent, etc., on n'observe pas la presence de gros 
cristaux. Les cristaux ont alors des diametres de I'ordre de 1 mm, voi- 
slns de cexix quails avaient au moment de levir depot. Dans ces conditions, 
les taux de purification sont ^eaucoup plus faibles {d»un facteur 5 en- 

10 viron) que ceux qui sont obtenus lorsqu^il y a formation de gros cris- 
ta\ix. Les faibles taux de purification alors observes proviennent tres 
vraisemblablement du fait qu'une par tie de la liqueur mere impure est 
retenue entre les petits cristaux. On est done conduit k admettre que 
les gros cristaux situes en dessous de XY resultent d«un frittage et 

15 d'une recristallisation des petits grains de solidification. Pendant la 
progression de ces phenomenes, la liquexor mere est refoulee progressive- 
ment vers le haut du creuset ; de 1& resulte la purification Importante 
constatee. Le precede selon 1* invention est independant du bienfonde de 
cette hypothese. 

20 Sur la figure 2, les points reperes de 1 ^ 10 correspondent k la 
localisation d*analyses spectrographlques dont les resultats sont donnes 
dans le tableau I. Ces analyses montrent qu'en fin d'operation la frac- 
tion de metal qui presente une cristallisation grosslere, soit pres de 
80 ^6 de la masse initlale, a et^ fortement purifiee puisque la tenexjr 
25moyenne en Pe +* Si a ^t^ divisee par un facteur lO. 

Une simple macrographie effectuee apres demoulage du lingot permet 
de discerner la zone purifiee de la zone impure ; une simple operation 
de sciage ou tout autre moyen mecanlque permet ensulte de les separer. 
II est egalement possible de ne pas attendre, en fin d'operation, 
30 que le liquide impur se soit solidlf le, et de le separer de la fraction 
purifiee en le siphonnant ou en basculant le creuset. 

TABLEAU I 



Resultats d'analyse en ppm 

55 Repere 

Pe Si Zn Ga 



Metal de depart 270 320 50 55 
Analyse, sur pion 
de coulee 

40 

Analyses ponetu^iiss : = — ; : : 

Partie enrichie en 
impwetes 

n^ 1 1 600 2 400 130 200 

n^ 2 . 1 600 1 200 140 200 
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suite du TABLEAU I 



Repere 




Resultats 


a •analyse 


en ppm 




Pe 


s± 


Zn 


Qa 


Interface 










0 

n 5 


550 


800 


80 


120 




50 


90 


60 


50 



Partle pxarlflee 
10 o 
n 5 

n° 6 
o 

n 7 • 

n°8 
o 

n 9 
n 10 



15 
10 
10 
10 
10 
10 



50 
15 
15 
10 
20 
10 



50 
10 
20 
25 
15 
25 



10 
10 
10 
10 
10 
10 



20 



Analyse sur plons d*analyse 
provenant de la refusion 
a'une Cractioij de la zone . 
purlflee representant,72 %^ 
ae la • masse , initial^ (5 kg) 
(partie inferleure a la 
ligne A-B, figure n° 2) 

Analyse (ppn) 15 20 

Tavrr de purification Fe + Si -~> 17 f ois 



25 



50 



25 



Composition moyenne de la zone 
purif lee , solt Qo — - 



isse initi^le 



I partie inreneiirc 4 fa 
ligne X-Y, figure 2) 

Analyse (ppm) 

Taux de purification Fe+Si 



21 58 
10 f ois 



29 



57 



50 



55 



Les tableaux suivants donnent d'autres resultats typiques obtenus 
sur differentes qualltes d'aluminium. 

Les exemples 1 et 2 (tableatJix II et III) montrent que I'on peut 
obtenlr des taux de purification tres eleves et meme superieurs a 20 
sur des fractions representant 50 a 60 ^ de la charge initiale. 

TABLEAU II 



Poids mis en oeuvre 

Duree de 1* operation 

Fraction refondue apres 
prelevement dans la zone 
purifiee 



4 kg 

5 h 



50 ^ (2 kg) 

40 Analyse (ppm) sur pions d' analyse Fe 
metal de depart 550 
fraction refondue 10 
Taux de purification globale Fe + Si — 



Si 
620 
40 

20 fois 



Cu 
40 
10 



45 
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Le precede est egalement applicable a d'autres qualites d'aliami- 
nium, par exemple celles dont le titre varie entre 99^5 et 99383 et il 
permet, dans ce dernier cas, d^obtenir un pourcentage important de metal 
titrant 99,85 k 99,95 dont I'emploi est obligatoire dans certains allia- 
ges resistant a chaud.ou dans des applications pour lesquelles un pou- 
voir reflechissant eleve de la lumiere est impose, 

Le procede s'&pplfque egalement aux aliaminiums tres piars et il 
conduit aussi a une purification trss efficace comme le montre le ta- 
bleau IV (exemple 5). * 



10 



15 



20 



TABLEAU III 


Exemple 2 




kg 






Poids mis en oeuvre 








Duree de 1' operation 




3 h 






Fraction ref ondue, apres 
prelev^ment dans la zone 
puriflee 




62,5 5^ {^.75 kg) 






Analyse (ppm) sur pions 
d' analyse 


Pe- 


Si 


Zn 


Ga 


metal de depart 


270 


320 


50 


55 


fraction ref ondue 


8 


22 


10 


6 


Taiax de purification globale 
Fe + Si — 19 fois 










TABLEAU IV 



. 25 Exemple 3 

Poids mis en oeuvre. 8OO g 

La teneur globale. en impuretes est deduite du rapport K : ^ 

resistivite electrique k la temperature ambiante (20 C) 

K _ — — — — o ' ' 

resistivite electrique & 4,2 K 

Inipuretes globale s 

( t eneur s- approximative s ). 
Metal de depart - 1 615 ^ *0 



35 Zone puriflee 

Mesures sur des prelevements 
effectues a : 

78 % de la hauteur totale du 

iingot a partir de la base 2 000 30 
60 ^ - " 2 150 28 

40 ^1^5 5S " 3 150 20 

23 " • 4 200 • 14 

6 % n • • i| 500 10 



Le procede est egalement applicable a un metal qui a deja ete par- 
45 tielleirient debarrasse de ses impuretes, Dans le cas de 1' aluminium, il 
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est particullerement commode, par un traitement au bore, d'elimlner 
les impuretes perltectiques Tl, V ... et d'enlever ensuite au moyen du 
precede les impuretes eutectlques* 

Le mime procede de solidification a ete appllqu^ k d'autres metaux 
et alllages que 1 'aluminium. Alnsl du plomb rafflne t)a du zinc addi- 
tlonne d« environ 1 000 ppm d» aluminium ont ete solidifies suivant la 
technique decrlte plus haut. Dans ces ex«nples, on observe egalement 
la formation de gros cristaux provenant du frlttage de petits cristaux 
de solidification. 

Dans le cas du zinc addltionn^ d' environ 1 000 ppm d'alimilnium 
(exanple 5) les r^vsultats analytiques sont les suivants : 
Analyse effectuee au microanalyseur k 

sonde electronique ' Al (ppn) 

Partle Inferleure du llngot = gros cristaux lOO a 200 

15 Partle superieure du llngot = petits cristaux 1 800 k 2 700 

RESUME 

L* Invention concerne : 

1/ Un procede de purification des metaux, en particiaier de 1« alu- 
minium^ qui consiste : .r^c.: *--•:. .// . 
20 ^ provoquer une solidification progressive au seln d»un vo- 

lune de metal llquide, maintenu au volslnage de son point de fusion dans 
un recipient chauff^ exterleurement, en y plongeant tin corps refroidi 
int^rieiarement . 

•b)A rassembler, au fond du recipient contenant le metal llqulde, 
2^ 1» ensemble des petits cristaux qui se forment, 

c) A provoquer le frlttage des petits cristaux poixp obtenlr de 
gros cristaux, ce qui chasse le liqulde interstitial impur et permet 
d«atteindre des taux de purification Aleves sur des fractions pouvant 
atteindre 8O-90 ^ de la masse de metal mise en jeu. 

d) A s^parer la fraction purifiee k gros cristatix de la frac- 
tion qui s'est enrichie en impuretes, 

2/ Un procede selon 1/ dans lequel le corps refroidi est un plon- 
geur en graphite oil circule un fluide, de preference de I'air. 

V Un procedd selon 2, dans lequel la Vitesse de solidification du 
m^tal est reglee par 1 'action comblnee du debit du fluide froid, de la 
puissance du chauffage exterieur au creuset et de l«lsolatlon thermique 
du creuset. 

4/ Un procede selon 1, dans lequel les petits cristaux qui s»ag- 
glomerent sup le refroldisseur sont detaches au fur et k mesure qu'ils 
4q s*y deposent. 

5/ Un procede selon 1, dans lequel le frlttage des cristaux . est pro- 
voque par leur tassement sur le fond du recipient. 

6/ Un procede selon 1, dans lequel on separe la fraction purifiee 
de la fraction impure, apres solidification complete par un moyen meca- 
45 nlque, le sclage par exemple. 
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7/ Un precede selon 1, dans lequel on separe la fraction pur If lee 
de la fraction enrlchie en Impviretes en siphonnant cette dernlere ou en 
basculant le recipient lorsqu'elle est encore llqulde. 

8/ Un precede selon 1, dans lequel le metal a ete prealablement 
pxirifie, au moins partiellement, par tous moyens connus. 

9/ A titre de prodiilt Indus trlel nouveau 1 ■aluminium, pur if le ob- 
tenu par le precede. 





Fig. 1 



t 
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